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(54) Herslellung monodispeffser kugeKdnnlger Polyinerisate 

(57) Die Herstellung von kugelfOrmigen Polymerisa- 
ten mit einem gewichtsgemittelten mittleren Teiichen- 
durchmesser von 1 bis 50 nadi einem Saatzulauf- 
Verfahren mit den Schritten: 



a) Suspendieren etner monodispersen lojgelfdrml- 
gen Saat in einer wdBrigen Phase, 

b) Zugeben wenigstens eines Monomers und eines 
Initiators, 

c) Polymerisieren des wenigstens einen Mono- 
mers, 

wobei die Saat aus einem Polymer mit Kiammstrulclur 
besteht fuhrt zu Produlden mit besonders enger Kbm- 
grOBenverteilung. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft die Herstellung von monodispersen kugelfOrmigen Poiymerisaten mit einem gewnchts- 
gemittelten mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 50 |im durch ein Saatzulauf-Verfahren. 

5 [0002] KugeH Omiige Potymerisate mit einer nfiiMeren TeilchengrOBe von 1 bis 50 fim warden vieHdltig angewendet, 
z.B. als Abstandshalter fOr RImmaterialien. als Trdger fur Katalysatoren, als Bchsubstanzen fQr Uchtstreuungsnnes- 
sungen oder als Ausgangsmaterlalien fOr Chromatographieharze und lonenaustauscher. FQr viele Anwerxiungen wer- 
den Polymerisate mit mOgiichst einheitlicher TeilchengrOBe gewQnscht (im folgenden .monodispers" genannt). 
[0003] Monodisperse. kugeHOrmige Polymerisate mit TeilchengrOBen von 1 bis 10 |im lessen sich durch die sog. 

10 Dispersionspolymerisation erzeugen. Ein geeignetes Verfahren wird l)eispielSMfeise in EP 80 225, 610 522, US 4 861 
818 und 4 614 708 beschriet)en. Bei der Dispersionspolymerisation wird ein LOsungsmittel. in dem die verwendeten 
Monomere lOslich. das gebildete Polymerisat aber unlOslich ist eingesetzL Es hat sich alleidings gezeigt, daB eine vor- 
gegebene TeilchengrOBe durch Dispersionspolymerisation schlecht genau einstellbar ist und daB es schwierig ist, grO- 
Bere Teilchen (z.B. gr6Be( als 8 \im) uberhaupt zu erzeugen. Ein weiteres Kennzeichen ist, daB die 

IS TeilchengrOBenverteilung mit steigender TeilchengrOBe deutlich breiter wird, d.h. weniger monodispers wild. 

[0004] KugeHOrmige Polymerisate mit einer TeilchengrOBe von ca. 10 bis 1000 |im kOnnen durch Suspensionspo- 
lymerisation erhalten werden. Unter dem Begrrff Suspensionspolymerisation wird ein Verfahren verstanden, bei dem 
ein Monomer Oder Monomergemisch, das einen im (in den) Monomer(en) lOslichen Initiator enthait, in einer mit dem 
(den) Monomer(en) im wesentlichen nicht mischlsaren Phase, die ein Dispergiermittel enthdit, in Form von TrOpfchen, 

20 gegebenenfalls im Gemisch mit kleinen, festen Partikeln. zerteitt und durch TemperaturertiOhung unter Ruhren polyme- 
risiert wird. Weitere EinzelHeitiBn der SuspwisionspoSymerisatton werden beispieteweise in der PubfOolion Tolymer 
Processes", herausgegeben von CESchildknecht, publiziert 1956 durch Intersdence Publishers, Inc. New YorK im 
Kaprtel "Polymerization in Suspension" auf den Seiten 69 bis 109 beschrieben. Ein Nachteil der Suspensionspolymeri- 
sation ist die breite TeilchengrOBenverteilung der erzeugten Perlpolymerisate. 

25 [0005] Es bestand daher der Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung monodisperser kugetfOrmiger Pdymeri* 
sate gezietter TeilchengOBen von 1 bis 50 iim. 

[0006] GemaB DE 19 63 439 ist bekannt daB ein Saatzulauf-Verfahren zu kugetfOrmigen Poiymerisaten gezielter 
TeilchengrOBe fuhren Karm. Unter dem Begrrff des Saatzulauf-Verfahrens wird ein Verfahren verstanden. bei dem ein 
Polymerisat (sog. Seat) mit einem Monomer oder Monomergemisch (sog. Zulauf) gequollen und deses polymerisiert 
30 wird. Die Durchfuhrung kann statisch oder dynamisch sein. Bei der statischen DurchfOhrung wird die gesamte Menge 
an Monomer oder Monomermischung auf einmal t>ei Raunntemperatur zur Seat gegebea Nach dem Quellen der Seat 
wird durch ErhOhung der Temperatur polymerisiert Bei der dynamischen [)urchfOhrung wird das Monomer oder die 
Monomermischung Qber einen bestimmten Zeitraum der Seat unter Pdymerisationsbedin^ingen kontinuieriich zuge- 
setzt. 

3S [0007] Ein Nachteil des Saatzulauf-Verfahrens, insbesondere des statischen Verfahrens. ist das Auftreten einer 
neuen Teilchengeneration, die durch nicht eingequollenes Monomer verursacht wird. So entsprtdit die TeilchengrOBen- 
verteilung des erhaltenen Saatzulauf-POlymerisates nicht in alien Fallen der aus der Saat erreichbaren theoretischen 
TeilchengrOBenverteilung. sondern ist im allgemeinen etwas breiter. Weil fur viele Anwendungen ein morxxfisperses 
Polymerisat erfbrderiich ist. muB die neue Teilchengeneration durch zusdtzliche Art)eitsscfiritte von dem gewOnschten 

40 Saatzulauf-Polymerisat getrennt werden. 

[0008] Urn die Effizienz des Saatzulauf-Verfahrens zu erhOhen und daher das Auftreten einer neuen Teilchengene- 
ration zu unterdrOcken, kann das Monomer oder Monomergemisch gemdB EP 101943 der Saat unter polymerisieren- 
den Bedingungen zugegeben werden - das sog. dynamische Saatzulauf-Verfahren. Unter dem Begriff Effizienz wird 
der Anteil des Monomers, der in die Saat hineinquillt und dort polymerisiert, bezogen auf die Gesamtmenge an zuge- 

45 setztem Monomer verstanden. Aber mit Qbiichen Saat-Potymeren, wie sie aus EP 448 391 bekannt sind. ist die Eff izi- 
enzbegrenzt. 

[0009] Das sog. statischen Saatzulauf-Verfahren gemdB DE 19 63 439, bei dem das Monomer vdlstandig der Saat 
zugegeben wird. bevor es durch TemperaturertiOhung polymerisiert wird. bietet ein robustes» reproduziert)ares, breit 
anwendbares Saatzulauf-Verfahren an. Doch muB bei diesem Verfahren eine mikroverkapselte Saat eingesetzt wer- 
50 den. 

[0010] Spezielle Varianten des allgemeinen statischen Saatzulauf-Verfahrens sind bekannt, um die Effizienz zu 
steigern. GemdB US 4 459 378. US 4 336 173, EP 709 400 und EP 308 864 wird die Saat die aus normalem hochmo- 
lekularem Polymer besteht. mittels spezieller organischer Verbindungen niedriger Molekulargewichte (sog. Quellungs- 
hilfsmittel) gequollen. AnschlieBend wird das Monomer der k>ehandelten Saat zugegeben und polymerisiert. Die 
55 Behandlung der Saat mrt dem Quellungshilfsmittel ist jedoch sehr aufwendig und erlbrdert viele Schritte. Eine weitere 
Nachteil dieses Verfahrens ist, daB die als Quellungshilfsmittel verwendeten organischen Verbindungen im fertigen 
Saatzulauf-Polymerisat eingeschlossen sind und sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften der Saatzulauf- 
Polymerisate auswirt^n. DarOber hinaus sind die mit dem QuellungshiHsmittel behandelten Saaten meistens nicht 
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mehr kugelfOrmig. was zu nicht kugelfOmiiger Saatzulauf-Polymerisate fuhrl 

[001 1 ] In einer weiteren Variante des statischen Saatzulauf-Verlahrens gemdB EP 1 90 886 wird der Monomerzu- 
lauf als eine Mikroemulsion der normalen, hochmolekularen KugelfOrmigen Saat zugegeben. Dabei ist jedoch die Teil- 
chengrOBe der MonomertrOpfchen in der Zulaufemulsion auBerordentlich kritisch fur den Erfolg des Veriahrens. 
5 AuBerdem ist das Verfahren au^rund der dafur notwendigen Mikroemulsion in grOBerem MaBstab nur begrenzt 
anwendbar. 

[0012] Urn ein technisch einfaches statisches Saatzulauf-Verfahren durchfuhren zu kOnnen und trotzdem eine 
erhOhte Eff izienz zu ertmlten. ist die Verwendung spezieller Saaten bekanrtt GemdB US 5 1 89 1 07, US 4 1 86 1 20 und 
US 4 952 651 werden Saaten eingesetzt cfie aus POlymeren mit einem MolekulargeMricht (Mw) unter 10 000 g.mor^ 
10 bestehen. Ein Nachtteil dieses Veriahrens liegt in der schlechten VerlQgbarkeit der Saat Nach dem Stand der Technik 
ist es nicht mOglich. eine solche Saat nvt hoher MonodispersHfit herzustellen. Daher fOhrt die Venwendung solcher Saa- 
ten nicht zu morxxJispersen Saatzulauf-Polymerisaten. 

[0013] Es wurde nun gefunden, da8 sowohl das statische als auch das dynamische Saatzulauf-Verlahren niit 
erhOhter Eff izienz sehr einfach durchzuf uhren ist und monodisperse, kugelfOrmige Polymerisate mit einer Teitehengrd- 
15 Benverteilung liefert, die ein exaktes. vergrOBertes AbbiM der eingeselzten nrKHiodispersen, kugelfOnrugen Saat dar- 
stellen, wenn die Saat aus einem Polymerisat mit einer Kammstruktur besteht 

[0014] Gegenstand der Eifindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen kugelfOrmigen Polymerisa- 
ten mit einem gewichtsgemittelten mittteren Teilchendurchmesser von 1 bis 50 (im nach einem Saatzulauf-Verfahren, 
dadurch gekennzeichnet. daB man als Saat eine monodisperse, kugelfOrmige Saat einsetzt, die aus einem Polymer 

20 besteht das eine Kanrunstrukturaufvveist. 

[0015] Unter dem Begriff eines Polymer mit einer Kammstruktur wird ein Polymerisat verstanden, das aus eine 
Hauptkette und eine Mehrzahl langer Seitenketten besteht. Eine Kammstruktur im Sinne der Erfindung liegt z.B be! 
gepfropfte Polymerisaten sowie bei Polymerisaten mrt langkettigen oder kurzkettigen Verzweigungen vor. Gut geeig- 
nete Polymerisate mit Kammstruktur sind auch Copolymerisate mit Comonomeren, die langketttge Reste enthalten. 

2ff Bevorzugt sind Copolymerisate aus Methyl(meth)acrylat und Cz- bis C22'AIkyl(meth)acrylaten. Besonders bevorzugt 
sind Copolymerisate aus Me1hyl(meth)acrylai und C5-C22-Alkyl(meth)acrylaten. die insbesondere eine LOslichkeit in 
Wasser von hOchstens 0.03 Gew.-% bei 2SoC (zur Definrtton siehe EP 615 158) haben. Mit der Bezeichnung 
(Meth)acrylat virird sowohl Acrylat als auch Methacrylat gemeint. Besonders bevorzugt werden Copolymerisate aus 

30 a) 99.5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 99 bis 85 Gew.-% Methyl(meth)acrylat bevorzugt 98 bis 90 Gew.-% 
Methyl(meth)aGrylat 

b) 0.5 bis 20 Gew.-%. insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% mindestens eines (Meth)acryi- 
sdurealkylesters mit einem C2- bis C22-Alkylrest t)zw. Ce- bis C22-Alkylrest. 

35 

[001 6] (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C2- bis C22'Alkylrest im Sinne der Eifindung sind die Ester der Acryl- 
sdure und Methacrylsdure mit C^- bis C22-Alkoholen. Die Methacrylsdureester sind t>evorzugt. Der Alkylrest kann durch 
Sauerstoffatome unterbrochen sein. Beispielhaft seien Ethylmethacrylat, n-Propylmethacry1at iso-Propylmethacrylat 
n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat n-Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat n-Octylmethaaylat n-Decyl- 
40 methaayiat Methoxyethylmethacrylat, Methoxybutylmethacryiat. Triethylenglycolmonomethacrylat n-Dodecylme- 
thacryiat Tridecylmethac^at und Stearylmethacrylat genannt Bevorzugt sind Methacrytedureesteis mrt einem 
geradketta'gen C^o* bis C2rAlkylrest, besonders t)evorzugt mit einem C12- bis Cis-Alkylrest, insbesondere n-Dodecyl- 
methacrylat und Stearylmethacrylat 

[0017] Die kugelfOrmige Saat besilzt vorzugsweise eine mittleren TeilchengrOBe von 0,5 bis 15 ^m, vorzugsweise 
45 1 bis 12 ^m. besonders bevorzugt 3 bis 10|im 

[0018] Als MaBfur die Breite der TeilchengrOBenverteilung der kugelfOrmigen Polymerisate wird das Vertiaitnis aus 
dem 90%-Wert (0 (90)) und dem 10%-Wert (0 (10)) der VDlumenverteilung gebikiel Monodisperse kugelfOrmige Saa- 
ten im Sinne der Erfindung haben TeitohengrOBenverteilungen 0 (9O)/0 (1 0) von weniger als 2,0, bevorzugt weniger als 
1.5. 

so [0019] Die als Saat geeigneten Polymere kOnnen durch an sich t}ekannte Verfahren hergestellt werden. Ein gut 
geeignetes Verfahren ist die sogenannte Dispersionspolymerisation, die in EP 610 522 ausfOhrlich beschrieben wird. 
Auch das in US 4 614 708 offenbarte Verfahren kann zur Herstellung erfindungsgemfiB geeigneter Saatpolymerisate 
angewendet werden. Beispielsweise kOnnen Mischungen aus Methylmethacrylat und den oben genannten Conwno- 
meren zur Reaktion gekxacht werden. 

55 [0020] Das eif indungsgemdBe statische Saat-Zulauf-Veri^hren unrriaBt die folgenden Schrttte: 

a) Suspendleren der monodispersen kugelfOrmigen Saat die aus einem Polymerisat mit einer Kammstruktur 
besteht in einer wdBrigen kontinuiertk:hen Phase. 
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b) Zugabe einer Mischung aus einem Oder mehreren Monomer(en) und einem Initiator, wobei diese Mischung in 
die Saat einquillt 

c) Polymerisation der geqollenen Saat zu Perlpolymerisaten bei ertiOhter Temperatur. 

5 

[0021 ] Das erf incbngsgemdGe dynamische Saat-ZUlauf-Verfahren umfeBt die folgenden Schritte: 

a) Suspendieren der monodispersen kugeHOrmigen Saat, die aus einem Pdlymer mit Kammstruktur besteht in 
einer wdBrigen, kontinuierlichen Phase. 

10 

b) Enwdrmen der Suspension auf Polymerisationstemperatur. 

c) Zugabe wenigstens eines wasserunlOslichen Monomers und eines Polymerisationslnitiators zu der genannten 
Suspension mit einer Zugabegeschwindigkeit des Monomers von hOchstens 1/30 g bezogen auf 1 g des vorgele- 

75 gen Polymers pro Minuta 

[0022] Obwohl beide Verfahren gut geeignet sind. ist das dynamische Verfahren vorzuziehen, weil die erziefbare 
Eff izienz grOBer ist Dadurch werden grOBere Polymerkugeln mit guter Monodispersitdt in vergleichbarer oder kOrzerer 
Zeit erhaittich als nach der statischen Methode. 
20 [0023] Bei dem erfindungsgemSBen Saatzulauf-Verfahren wird die Saat in einer wflBrigen Phase suspendiert, 
wobei das VerhdHnis von Saat und Wiasser weitgehend unkritisch-st. Es kann bei^elsweise zwischen 1 : 1 und 1 : 
100, vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 1:10 liegen. Das Suspendieren kann z.B. mrt Hllfe eines normalen Gitter- oder 
BlattrQhrers erfolgen, wobei niedrfge bis mittlere Scherkrflfte angewendet werden. 

[0024] NAorzugsweise wird das erfindungsgemdBe Saatzulauf-Verfahren in Anwesenheit eines Tensids durchge- 
25 fOhrt. Das TenskJ kann ionisch oder nichtionisch sein. lonische Tenside werden t>evorzugt Beispiele fQr nichtionische 
Tenslde sind die ethoxylierten l^onylphenole. Als anionlsche Tenside sind AlkylsuKonate und k)esonders die Natrium- 
salze von SuHbbemsteinsdureestern geeignet. N-Alkylammoniumsaize, wie z.B. Methyttricaprylammoniumchlorid 
seien als kationische Tenside genannt Saize von Sulfbbernsteinsdureestem sind bevorzugt. Das Tensid wird in einer 
Menge von 0.05 bis 5 Gew.-'%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf die Wasserphase, eingesetzt 
30 [0025] Weiterhin kOnnen hydrophile polymere Stabilisatoren verwendet werden. z.B. PolyethylerK>xid, niedermole- 
kularer PDlyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Vinylalkohol-Vinylacetat-Copolymer mit 12 Oder 40 Mol-% Vinylacetatein- 
heiten, die Natrium- und Kaliumsaize von Siyrol-Acrylsdure-Copolymerisaten mit 40 bis 60 Mol-% Acrytedure, 
Vinylacetat-Crotonsdure-Copolymer, die Reaktionsprodukte von Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer. Vinylacetat- 
Maleinsdureanhydrid-Copolymer, Ethylen-Maleinsdureanhydrid-Ccpolymer, N-Vinylyrrolidon-Maleinsaureanhydrid- 
35 Copolymer mit Hydrcxyalkyt- oder Aminoalkyl(meth)acrylaten, Mononalriumsalz des Styrot-Maleinsdure-Copolymers 
und besonders lelzteres mit 60 Mol-% Styrol. 

[0026] Beim statischen Verfahren eriolgt der Zulauf aus Monomer bzw. Monomergemisch und Initiator beispiels- 
weise bei Raumtemperatur, in jedem Falle aber bei einer Temperatur bei der der angewendete Initiator nicht aktiv ist. 
Die Geschwindigkeit der Zugabe des Zulaufs ist wenig kritisch. Normalenweise wird der Zulauf innerhalb von 5 bis 120 
40 Minuten der suspendierten Saat zugegeben. Beim dynamischen Verfahren kann der Initiator von Anfang an im Reakti- 
onsgefSB anwesend sein oder zusammen mit dem Monomer oder Monomergemisch unter Polymerisationsbedingun- 
gen zugegeben werden. 

[0027] Die Monomeren im Sinne des erfindun^emflBen Saatzulauf-Verlahrens sind Cr bis (^EsXer von Acryl- 
und Methaaylsdure sowie Silanmonomere gemaB EP-A-417 539. US 5 646210 und US 5 716 771 . Bevorzugt sind C^- 

45 t>is Cg-Alkylester, insbesondere • bis C4-Alkylester von Methacrylsdure. Beispielhaft seien genannt Ethylmethacrylat, 
n-Propyimethacrylat. iso-Propylmethacrylat. n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat. Methylmethacrylat ist ganz 
besonders bevorzugt Die zugesetzte Mischung kann auch anteilig Vernetzer enthaften. Geeignete Vernetzer sind Ethy- 
lenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat. ButandiokJimethaayiat, TriethylenglycoMimethacrylat und Allylme- 
thacrylaL Der Anteil an Vernetzer kann beisplelsweise 0,1 bis 25 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% bezogen 

50 auf die Monomermischung, betragen. 

[0028] Als Initiatoren sind Vert)indungen geeignet, die bei TemperaturerhOhung freie Radikale bikien. Beispielhaft 
seien genannt: Peroxide wie Dibenzoylperoxid, DllaurylperoxKl, Bis-(p-chlort>enzoylperoxkO> Dicydohexylperoxydicar- 
bonat, des werteren Percxyester wie tert.-Butylperoxyisobutyrat. tert-Butylperoxypivalat, tert-ButylperQxy-2-ethylhe- 
xanonat und 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoKy)-2,5-dimethylhexan. Weitere gut geeignete Initiatoren sind 

55 Azovert>indungen wie 2.2 -Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobls(2-methylisobutyronitril). 

[0029] Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 6,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 4,0 Gew.- 
%. bezogen auf das Monomergemisch, angewendet. 

[0030] Das Massen-Vertiaitnis von Saat zu Zulauf (Saat^lauf-Verhdltnis) betrflgt Im allgemeinen 1 : 1 l>is 1 : 20, 



4 



EP0995 764A1 

vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 10. 

[0031 ] Die RQhrgeschwindigkeit be! der Polymerisation ist wenig kritisch und hat im Gegensatz zur herkOmmlichen 
Suspensionspoi/mehsation keinen EinfluB auf die TeilchengrOBa Es werden niedrige Ruhrgeschwindigketten ange- 
wendet, die ausreichen, die Teilchen der Suspension in Schwebe zu halten und die Abfuhrung der Pdlymerisations- 
5 w&rme zu unterstotzen. 

[0032] Beim statischen Verlahren wird nach der Zugabe des Zulaufs die Mischung aus suspendierter Saat und 
Zulauftsei einer Temperatun bei der der angewendete Initiator nicht aktiv ist, geruhrt. Wahrend dieser Zeit - sog. Quell* 
zeit - quillt der Zulauf in die Saat hinein. Normalerweise wird eine Quellze'rt zwischen 15 Minuten und 10 Stunden ver- 
wendet. 

10 [0033] Die Polymerisationstemperatur riditet sich nach der Zerfallstenperatur des eingesetzten initiators. Sie liegt 
im allgemeinen zwischen 50 bis 100**C. vorzugsweise zwischen 75 und 85°C. Die Polymerisation dauert 0,5 tns einige 
Stunden. Nach der Polymerisation Nann das Saatzulauf-Polymerisat aus dem Reaktionsgemisch durch RItration Oder 
besonders vorteilhaft durch Sedimentation mit Hilfe einer Zentrifuge Oder eines Dekanters isoliert und gegebenenfalls 
nach ein oder mehreren Wdschen getrocknet werden. 

IS [0034] Die erf indungsgemfiBen Saatzulauf-Polymerisate besilzen mindestens einen urn 20 % grOBeren Durchmes- 
ser als die zu ihrer Herstellung eingesetzten Saatpolymere. 

[0035] Die nach dem erfindungsgerndBen Verlahren erhaltenen Polymerisate kOnnen z. B. als Abstandshalter fOr 
Rlmmaterialien, als Trdger fQr Katalysatoren oder als Ausgangsmaterialien fOr Chromatographieharze und lonenaus- 
tauscher eingesetzt werden. Darut>er hinaus eignen sie srch in hen/orragender Weise zur l-lerstellung von 3D-Modellen 

20 durch Laseisintern (sog. .Rapid-Prototyping). 

[0036] Unter dem Begriff Rapid-Protiotyping werdai die heute bekannten oomputergesteuerten additiven, automa- 
tischen Modellbauverlahren zusammengefaBt. Das Lasersintern bezeichnet ein Rapid-Prototyping-Verfahren. t>ei dem 
SchOttungen aus bestimmten pulverigen Wertetoffen unter Einwirkung von vorzugsweise durch ein Programm gesteu* 
erten l^aserstrahlen an t)estimmten Raumstellen aufgeheizt und versintert werden. 

25 [0037] Die erfindungsgemSBen kugelfOrmigen Pdynnensate eignen sich weiterhin als Abstandshalter for LCD- 
Schirme und Bikienpfangsmaterialien fOr anschlagfreie Druckverfahren. ErfindungsgemdBe kugeHOrmige Polymeri- 
sate. die Anteile von SBanmonomeren gemftB US 5 646 210 und EP 41 7 539 enthalten. sind besonders als Abstands- 
halter fQr LCD-Schlrme bevorzugt. 

30 Belsplele 

Herstellung von Saaten ohne Kammstruktur 

Saat 0-1 

35 

[0038] In einem 4 l-Reaktor, ausgerustet mit einem Gitterruhrer, wurden 2 400 g Methanol, 300 g Methylmettiacry- 
lat und 180 g Polyvinylpyrrolidon K30 zu einer homogenen LOsung gemischt. Unter Stickstoff bei einer RQhrgeschwin- 
digkeit von 100 UAnin wurde innerhalb einer Stunde diese LOsung auf 55°C gebracht und eine LOsung von 3 g 2,2'- 
Azobis(isobutyronitriI) in 1 17 g Methanol dem Reaktor zugefOgt. Die Polymerisationsmischung wurde weitere 20 Stun- 
40 den bei 55°C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdispersbn auf Raumtemperatur at>ge- 
kOhHL Das erhaKene Saat-Polymerisat wurde durch Sedimentation und Dekantieren im mit Methanol feuchten Zustand 
isoliert. 

[0039] Das feuchte Saat-Polymerisat wurde zweimal jeweils mit 2 Liter Methanol und zweimal jeweils mrt 2 Liter 
Wasser gewaschen, um ein mit Wasser feuchtes Saat-Polymerisat zu erhalten. AnschlieBend wurde eine wdBrige 
45 Dispersion mrt 20.0 Gew.-% Saat-Pdymerisat hergestelH Die TeilchengrOBe des erhaltenen Saat-PDiymerisats und 
seine Monodispersitat sind in Tabelle 1 eingetragen. 

Saat 0-2 

so [0040] In einem 4 l-Reaktor, ausgerOstet mit einem Gitterruhrer, wurden 1835 g Methanol, 400g Wasser. 300 g 
Mettiylmethacrylat und 180 g Polyvinylpyrrolidon K30 zu einer homogenen LOsung gemischt. Unter Stickstoff bei einer 
RQhrgeschwirxiigkeit von 100 UMiin wurde innertialb einer Stunde diese LOsung auf 55°C getmclit und eine LjOsung 
von 9 g 2,2 -Azobis(isobutyronitril) in 165 g Metfianol dem Reaktor zugefQgt Die Polymerisationsmischung wurde wei- 
tere 20 Stunden bei 55''C und 100 UAnin geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdispersion auf Raumtempe- 

55 ratur abgekOhlt. Das erhaltene Saat-Pdymerisat wurde durch Sedimentation und Dekantieren im mit Methanol 
feuchten Zustarxi isoliert 

[0041] Das Saat-Polymerisat wurde wie im Falle der Saat 0-1 aufgearbeitet. Die TeitohengrOBe des erhaltenen 
Saat-Polymerisats und seine Monodispersitat sind in Tak)eile 1 eingetragea 
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SaatO-3 

[0042] In einem 4 l-Reaktor, ausgerustet mit einem GftterrOhrer. wurden 2 400 g Methanol. 300 g Methylmethacry- 
lat und 180 g Polyvinylpyrroridon K30 zu einer honiogenen LOsung gemischt. Unter Stickstoff bei einer RQhrgeschwin- 
5 digkeit von 100 UAnin wuide innertialb einer Stunde diese LOsung auf 55°C gebracht und eine LOsung von 12 g 2,2'- 
Azobis(isobiJtyronitril) in 1 58 g Methanol dem Reaktor zugefOgt. Die Polymerisationsnriischung wurde weitere 20 Stun- 
den t>ei SS^'C und 100 UAnin geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdisperston auf Raunntemperatur abge- 
kuhlt Das erhaltene Saat-Poiymerisat wurde durch Secfimentation und Dekanb'eren im nut Methanol feuchten ZUstand 
ieoliert 

10 [0043] Das Saat-Pdlymerisat wurde wie im Falle der Seat 0-1 aufgearbeitet. Die TeilchengrOBe des erhaltenen 
Saat-Potymerisats und seine Monodispersitat sind in Tabelle 1 eingetragen. 

SaatCM 

IS [0044] In einem 4 1-Reaktor. ausgerustet mit einem Gitterruhrer. wurden 2 343 g Methanol. 300 g Methylmethacry- 
lat und 180 g Polyvinylpyrroridon K30 zu einer homogenen LOsung gemischt. Unter Stickstoff bei einer Ruhrgeschwin- 
digkeit von 100 U/min wurde innerhalb einer Stunde diese LOsung auf SS'^C gebracht und eine LOsung von 12 g 2,2*- 
Azobis(isobutyronitril) in 165 g Methanol dem Reaktor zugefOgt. Die Polymerisationsmischung wurde weitere 20 Stun- 
den bei 5&*C und 100 UAnin geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige POlymerdispersion auf Raumtemperatur abge- 

20 kOhlt. Das erhaltene Saat-Polymerisat wurde durch Secfimentation und Dekantieren im mit Methanol feucfiten Zustand 
isoliert 

[0045] Das Saat-Polymerisat wurde wie im Falle der Saat 0-1 aufgeart>eitet. Die TeilchengrOBe des erhaltenen 
Saat-Pdiymerisats und seine Monodispeisiiat sind in Tat)elle 1 eingetragen. 

25 SaatO-5 

[0046] Die Polymerisation wurde wie bei Saat 0-3 bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 50 U/Min statt 100 U/Min 
durchgefOhrt Das Saat-Polymerisat wurde wie im Falle der Saat 01 aufgearbeiteL Die TeilchengrOBe des erhaltenen 
Saat-Polymerisats und seine Monodispersitat sind in Tabelle 1 eingetragen. 

30 

SaatO^ 

[0047] Die Polymerisation wurde wie bei Saat 0-4 mit 9 g statt 12 g 2,2 -AzobisOsobutyronrtnT) und mit Zusatz von 
3 g des Enolelhers der Formel I durchgefuhrt. 

35 

Formel I 



40 




4S 

[0048] Das Saat-Polymerisat wurde wie im Falle der Saat 0-1 aufgearbeitet. Die TeilchengrOBe des erhaltenen 
Saat-Polymerisats und seine Monodispersitat sind in Tabelle 1 eingetragen. 



Tabelle 1 



Hergestellte Saaten ohne Kammstruktur 


Saat 


TeilchengOBe [^m] 


Monodispersistat [0 
(9O)y0(1O)] 


Ol 


4.11 


1.19 


0-2 


5,16 


1.19 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Hergestellte Saaten ohne Kammstrulctur 


Saat 


TeilchengOBe [^m] 


Monodispersistat [0 
(9O)y0 (10)] 


0-3 


6.39 


1,28 


0-4 


7.23 


1.23 


0-5 


8.19 


1,16 


0-6 


11.53 


1.21 



Allgemeine Herstellung der Saaten K-1 bis K-12 mft Kammstrulctur 

75 [0049] In einem 4 l-Reaklor, ausgerOstet m'rt einem GitterrQhrer, wurden 2 346 g Methanol. 300 g Monomergemisch 
(Tabelle 2) und 180 g Polyvinylpyrrolidon K30 zu einer honrK)genen Lfisung gemischt. Unter Stickstofff be! einer Ruhrge- 
schwindigkeit von 100 U/min wurde innertialb einer Stunde diese LOsung auf 55°G gebracht und eine LOsung von 9 g 
2,2*-Azobis(isobutyronrtiil) in 165 g Methanol dem Reaktor zugefOgt. Die Polymeiisationsmischung wurde weitere 20 
Stunden t>ei 55°C und 100 UAnin geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdispersion auf Raumtemperatur 

20 abgekOhlt. Das erhaltene Saat-Polymerisat mrde durch Sedimentation und Dekantieren im nvt Methanol feuchten 
Zustand isoliert. 

[0050] Das Saat-Polymerisat wurde wie im Falle der Saat 0-1 aufgearbeitet. Die TeilchengrOBen der erhaltenen 
Saat-Polymerisate und ihrer Monodispersitaten sind in TaMle 2 eingetragen. 

25 Herstellung der Saat K-1 3 mit Kammstruklur 

Herstellung der LOsung A: 

[0051] 541.75 g einer 10 gew.-%igen wdBrigen LOsung des Mononatriumsalzes des Styrol-Maleinsdure-Copdy- 
30 merisates wurden in einen doppelwandigen 1 1 Zylinder. ausgerOstet mit einem RQckfluBkOhler. einem Ruhrer, einem 
Thermometer und einem Stkd^ffeinlaB. der sich unter FlOssigkeiteniveau bef indet. gegeben. Wahrend der gesamten 
Reaklion wuide Stickstoff eingespeist um die Atmosphdre im ReaktkmsgefdB von Luft freizuhalten. Die Lfisung wurde 
mit 100 U/Min. geruhrt und auf es^C erwdrmt. Dann wurden 7,2 g K2S2O8 hinzugefugt. Die Reaktionsmischung wurde 
2 Stunden bei BS^C gehatten. Die Mischung wurde dann auf RaumtempeiHtur abgekuhit und spdter zum Starten der 
35 PolymerisatkMivenwendet 

Herstellung der LOsung B: 

[0052] Die folgenden Sut>stanzen wurden t>ei Raumtemperatur in einem doppelwandigen 20 I Reaktionskessel, 
40 ausgerOstet mit einem RQckfluBkOhler. einem ROhrer, einem Thermometer und einem StickstoffeinlaB. der sk:h unter 
ROssigkettsniveau befindet, gegeben: 

1823.12 g entmineralislertes Wasser 
10324,6 g Methanol 
45 321 7.87 g Methytmethacrylat 
65.67 g Stearylmethacrylat 
65.67 g NonytphenolpolyglykDiether (Hostapal B) 
4 g Zitronensdura 

50 [0053] Die Reaktk>n wurde unter StKkstoff durchgefOhrt Die Mischung wurde mit 55 U/Min. gerOhrt und auf 65'*C 
erhitzt 

Mischung der LOsungen A und B: 

55 [0054] 492.5 g der Ldsung A wurden innerhalb von 3 Minuten zur Ijdsung B gegeben. Die Polymerisation wurde bei 
einer Temperatur zwischen 65''C und RuckfluBtemperatur des Reaktionsmediums fortgesetzt. 1 Minute nach der 
Zugabe der IjOsung A zur LOsung B wurde aus der zuvor Maren LOsung B eine mitehig-weiBe Disperston. fMach der 
Polymerisation wird die Dispersion unter ROhren auf Raumtemperatur gekQhtt. AnschlieBend made die Dispersion 
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durch ein Nylontuch mrt der MaschengrOBe 60 x 60 im filtriert Man erhielt 15.9 kg einer Dispersion aus Methylme- 
thacrylat-Stearylmekhacrylat-CopolymerkOgelchen, stabilisiert nrvt einem Pfropfcopolymer aus Methylmethacryiat- 
Stearylmethacrylat-Copolymer und dem Natriumsalz des Styid-Maleinsdure-Copo^mer, die 21.19 g PdlymerkQgel- 
chen pro 100 g Dispersion enthielt. 

5 

Herstellung der Seat K-14 mit Kammstruktur 

[0055] Die Reaktion wurde in einem doppelwandigen 20 I Glaszylinder, ausgerQstet mit einem RuckfluBkuhler. 
einem Ruhrer. einem Hiermometer und einem StickstoffeinlaB, der sich oberhalb FIQssigkeitsniveau befand, durchge- 

10 fOhrt. In dieses Reakb'onsgefdB mrden bei Raunrtemperatur 258,76 g einer 20 gew.-%igen wdBrigen LOsung von Sty- 
rol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer. eingestellt auf pH 7. 2156.44 g destilliertes Wasser und Zitronensaure zur 
Einstellung von pH 5 gegeben. Das Reakb'onsgefdB wurde wdhrend der Reaktk>n mit Stictetoff gespQIL 
[0056] Die vorsteherKi beschriebene Mischung wurde mit 100 U/Min. geruhrt, nach 5 Minuten Ruhren auf 65°C 
enwflrmt und nach 45 Minuten. als die Temperatur von 65*'C erreicht war, mit 6,90 g Kaliumpersulfat versetzt. Die Reak- 

IS tnnsmischung wurde weitere 1 20 Minuten gerOhrt und bei 65°C gehalten. 

[0057] Dann wurden 10075.74 g Methanol und anschlieBend eine vort>ereitete LOsung aus 3381.00 g Methytme- 
thacrylat 69.0 g Stearylmethacrytat und 69.0 g Nonytphenolpotyglykolether aufeinmal hinzugefOgt. Die Mischung 
wurde bei BS^'C gehaiten und dnderte sich nach elwa 35 Minuten von einer Maren Unsung in eine milchig-weiBe Disper- 
sion. Die Polymerisation wurde 18 Stunden k>ei 65*'C fortgesetzt anschlieBend wurde die Dispersion unter Ruhren auf 

20 BO^'C abgekQhIt und durch ein Nylontuch mit der MaschengrOBe 75 x 75 ^ filtriert. Man erhielt 1 5800 g einer Disper- 
ston von Methylmethacrylat-Stearylmethacrylat-PDlymerkQgelchen. stabilisiert wie K-13-. enthaltend 22.2 g KQgelchen 
pro 100 g Dispersion. 

Herstellung der Saat K-1 5 mit Kammstruktur 

25 

[0058] In einen doppelwandigen 1 0 1 Glaszylinder. ausgerQstet gemdB ReaktionsgefSB fur K-1 4, wurden bei Raum- 
temperatur 159.16 g einer 19.1 gew.-%jgen wdBrigen LOsung von Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer, eingestellt 
auf pH 7. 1355.2 g destilliertes Wasser und Zrtronensdure zur Einstellung von pH 5 gegeben. Das ReaktionsgefaB 
wurde kontinuieriich mrt StickstoffgespQIt und von Luftfreigehalten. 

30 [0059] Die Mischung wurde mit 100 U/Min. geruhrt. nach 5 Minuten auf eS'^C erhitzt und nach 45 Minuten mit 6.0 
g Kaliumpersulfat versetzt Die Reaktnnsmischung wurde wertere 120 Minuten gerOhrt und bei 65*^0 gehalten. 
AnschlieBend wurden 4699,2 g Methanol und danach eine vorgemischte LOsung von 1490,35 g Methylmethacrylat, 
30,4 g Stearylmethaaylat und 30,44 g Nonylphenolpolyglykolether auf einmal hinzugefOgt. Die Mischung wurde dann 
auf BS^'C gehalten und dnderte etwa nach 35 Minuten ihr klares Aussehen in eine mik;hig-weiBe Dispersion. Die Poly- 

35 merisation wurde dann bei 65^0 18 Sturxien weitergefQhrt und anschlieBend auf 30*^0 unter RQhren abgekuhlt. 
SchlieBlich wuide die Dispersion durch ein Nylontuch mit der MaschengrOBe 75 x 75 ^m filtriert Man erhielt 7670 g 
einer Dispersion von Methylrnethacrylat-Stearylmethacrylat-CopolymerkQgelchen, statMlisiert wie K-1 3, die 20.4 g Per- 
len pro 100 g Dispersion enthielt 

40 

Tabelle 2 





HergesteltteSaate 


n mit Kammsbruklur 


Saat 


Monomergemisch: Methyme- 
thacrylat mit 


TeitehengOBe bun] 


Monodispersistdt [0 
(9O)y0 (10)] 


K-1 


2 Gew.% Ethylmetfiacrylat 


4.57 


1.18 


K-2 


25 Qew.% Ethytmeth^ylat 


8.48 


1.20 


K-3 


2 Qew.% n-Butylmethacrylat 


5,75 


1.19 


K-4 


5 Gew.% n-Butylmethacrylat 


7.19 


1.16 


K-5 


25 Qew.% n-Butylmethacrylat 


10,12 


1,22 


K-6 


2 Qew.% Ethylhexylmethacrylat 


4,46 


1.22 


K.7 


25 Gew.% Ethylhexylmethacrylat 


6.64 


1.19 


K^ 


2 Gew.% Dodecylmethacrylat 


4.96 


1.18 


K-9 


5 Gew.% Dodecylmethacrylat 


4.96 


1,20 
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Tabelle2(fortgesetzt) 



Hergestelfte Saaten mit Kammstruktur 


Saat 


Monomergemisch: Methyme- 
thacrylat mit 


TeilchengOBe Qim] 


Monouispersistat [io 
(90)70(10)] 


K-10 


2 Gew.% Stearylmethacrylat 


6,04 


1.20 


K-11 


5 Gew.% Stearylmethacrylat 


3.71 


1.17 


K-12 


25 Gew.% Stearytmethaciylat 


2.51 


1.49 


K-13 


2 Gew.-% Stearylmethacrylat 


5.38 


1.16 


K-14 


2 Geitf.-% Stearylmethacrylat 


7.22 


1.19 


K-15 


2 Gew.-% Stearylmethacrylat 


3,06 


1.13 



75 

Erf indungsgemaoe Saatzulauff-Rolymerisate nach dem statischen Verftihren und Vergleichsbeispiele 

[0060] Die Saaten 0-1 bis 0-6 und K-1 bis K-12 wurden in einem Saatzulauf-Verfahren nach der folgenden Stan- 
dardvorschrift eingesetzt 

20 [0061] In einem 4 l-Reaktor. ausgerOstet mit einem Gitterruhrer, wurden 2 000 g Wasser 500 g Saat-Dispersion 
(20.0 Gew-%; Tabelle 3) und 32 g SuHbbernstieihsdure^Natriun^lz (75 gew.- Unter Stickstoff bei einer 

Ruhrgeschwindigkeit von 150 U/hrvn wurde eine Zulauf aus 400 g Methylmethacrylat und 5.33 g Dibenzoylperoxid (75 
gew.-%ig) der Saat-Dispersion innerhalb 10 Minuten zugegeben. Nach einer Quelizert von zwei Stunden wurde diese 
Mischung auf 80^C gebracht und weitere 12 Stunden bei 80°C und 150 U/min gerOhrt. AnschlieBend wurde die fertige 

25 Pdymerdispersion auf Raumtemperatur abgekOhlt und das Saatzulauf-Polymerisat durch Sedimentation isoliert Die 
TeilchengrOBen der ertiaitenen Saatzulauf-Polymerisate und die Eff izienz der Polymerisationen sind in Tabelle 3 einge- 
tragen. 

[0062] Unter dem Begriff Effizienz wird der Anteil des Zulaufs. der in die Saat hineinquillt und dort polymerisiert. 
bezogen auf die Gesamtmenge an zugesetztem Zulauf, verstanden. Der Anteil des Zulauls, der in die Saat hineinquillt 
30 und dort polymerisiert, wird aus der Zunahme des Teitehendurchmessers errechnet. 

ErflndungsgemSfSe Saatzulauf-Polymerisate nacli dem dynamischen Verf^hren 

Beispiel 9 

35 

[0063] In einem 10 I Reaktor. ausgerOstet nvt einem Ruhrer. einem Thermometer, einem StickstoffeinlaB und 
einem RQckfluBkOhler wurden 1500 g der Saat K-13 mit 90 g ftonylphenolpolyglykolether und 90 g des Mononatrium- 
salzes des Styrol-Maleinsdure-Copolymerisates gemischt. Unter Stickstoff wurde diese Reaktionsmischung unter Ruh- 
ren mit 75 U/Min. auf 65°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde eine vorher hergestellte Emulsion von 900 g 
40 Methylmethacrylat, 12 g Benzpylperoxid. 22.5 g Nonylphenolpolyglykolether. 22,5 g des Mononatriumsalzes des Sty< 
rol-Maleinsaure-Copolymerisates und 1861 g Wasser in 120 Minuten zugefOhrt. AnschlieBend wurde weitere 16 Stun- 
den auf 6&*C gehalten und schfieBlich fOtriert. Nach der FiHratkm betrug die Kbnzentratkxi 26,19 Qew.-%. 

Beispiel 10 

45 

[0064] Beispiel 9 wurde wiederhott, ausgenommen. daB der Zulauf in einen organischen Tell aus Methylmethacry- 
lat und Benzoylperoxid und in einen wdBrigen Teil der Qbrigen Bestandteile getrennt wurda Beide Mischungen wurden 
getrennt aber gletohzeitig in 120 Minuten hinzugegeben. Die KbnzentratkHi nach RHratton betrug 26.51 Gew.-%. 

50 Bel^l?! 11 

[0065] Dieses Beispiel wurde wie Beispiel 10 durchgefuhrt. ausgenommen, daB der Initiata Benzoylperoxid zur 
Saat gegeben wurde, bevor alle anderen Bestandteile hinzugefOgt wurden. Nach der Filtratkm t>etrug die Kbnzentration 
26.9 Gew.-%. 

55 

BeisDiele12und13 

[0066] Die Verfahren entsprach Beispiel 1 1 . ausgenommen. daB das Wteser, das Tenski, der Stabiiisator und der 
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Initiator der Saat vor dem Zuiauf des Monomers zugefugt wuiden. Der Zulauf t>estand nur noch aus Mettiylmethacrylat, 
das in 20 Minuten hinzugegeben wurde. Nach dem Zulauf wurde die Temperatur auf BS'^C erhOht. Nach der Filtration 
betrug die Kbnzentration 27,8 GeMr.-%. FQr Beispiel 12 wurde K-13, fQr Beispiel 13 K-14 als Saat ventvendel 

5 Beispiel 14 (dynamlsches Saat-ZUIaufvertahren zur Herstellung elnes hochvemetzten kugelffOmnigen Polyme- 
risates nach der Erf bidung) 

[0067] In einem 10 1 Reakta mit einem Ruhrer, einem Tliermometer, einem StickstoffeinlaB und einem ROckfluB- 
kQtiler wurden 1 500 g der Saat K-1 5 mit 90 g Nonylphenolpolyglykolether und 90 g des Mononatriumsalzes des Styrol- 

10 Maleinsdure-Copolymerisates gernischt. Unter Stickstoffwurde die M^ung mit 75 U/Min. gerQhrt und auf 65*C 
erhHzt Bei dieser Temperatur wurden 2 g Benzoylperoxid zugegeben. Nach 2 Minuten wurden zwei Zuldufe gleichzeitig 
wdhrend 120 Minuten zugegeben: Zulauf 1 mit 440 g Methylmethacrylat, 360 g 3-MethacryloyloxypropyltrimettiOKysllan 
und 12 g Benzoylperoxid; Zulauf 2 mit 22.5 g Nonylpheno^yglykoletfier, 22,5 g Mononatriumsalz des Styrol-Malein- 
sdure-Coplymer isates und 3361 g Wasser. 

IS [0068] Nach Beendigung der Zuldufe wurde cfie Mtschung weitere 1 6 Stunden auf 85"C erhitzt. Die Kbnzentration 
nach nitration t>etrug 17,31 Gew.-%. 



Tabelle 3 





Hergeslellte Saatzulauf-Polymerlsate 




Beispiele 


Verwendete Saat 


TeOchengOBe [pm] 


Monodispersistdt [0 
{9O)/0(1O)] 


Effizienzl%] 


25 


Vergleich 1 


0-1 


5.80 


1.20 


33,5 


Vergleich 2 


0-2 


6,77 


1.24 


31,5 




Vergleich 3 


(M 


8.45 


1.18 


32,8 




Vergleich 4 


0-4 


9,52 


1,15 


32,0 


30 


Vergleich 5 


0-5 


10.56 


1.19 


28,3 




Vergleich 6 


0-6 


14.93 


1.17 


28.3 




Beispiel 1 


K-1 


6.25 


1.18 


39.0 


35 


Vergleich 7 


K-2 


11.11 


1.21 


31.3 


Beispiel 2 


K-3 


7,77 


1,09 


36.8 




Beispiel 3 


K-4 


9.70 


1.10 


36.5 




Vergleich 8 


K-5 


13.26 


1.19 


31.3 


40 


Beispiel 4 


K-6 


6.12 


1.20 


39.5 




Vergleich 9 


K-7 


8.37 


1.11 


25.0 




Beispiel 5 


K-8 


6,70 


1.18 


36.5 


45 


Beispiel 4 


K-9 


6.97 


1.15 


44.3 


Beispiel 7 


K-10 


8,61 


1.21 


47.5 




Beispiel 8 


K-11 


5.38 


1.16 


51.3 




Vergleich 10 


K-12 


3,23 


1,22 


28.3 


50 


Beispiel 9 


K-13 


7.94 


1.16 


88 




Beispiel 10 


K-1 3 


7.94 


1.16 


89.6 




Beispiel 1 1 


K-13 


7.93 


1.17 


89.9 


55 


Beispiel 12 


K-13 


7.94 


1.16 


88.4 


Beispiel 13 


K-14 


10,49 


1,20 


87.4 




Beispiel 14 


K-15 


4.61 


1.13 


93 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von monodlspersen kugetfOrmigen Polymerisaten mit einem gewichtsgemittelten mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 1 bis 50 Mm nach einem Saatzulauf-Verfahren umfassend die Iblgenden Schritte: 

a) Suspendieren einer monodrspersen kugeHOmiigen Saat in einer waBrigen Phase, 

b) Zugeben wenigstens eines Monomers und eines Initiators. 

c) Polymerisleren des wenigstens einen Monomers, 

dadurch gekennzeichnet. daB die Saat aus einem Polymer mit Kammstruktur k>esteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gel^nzeichnet, daB das wenigstens eine Monomer der wdBrigen Suspen- 
sion der Saatteilchen bei Raumtemperatur zugegeben wird und die entstehende Reaktionsmischung auf die Poly- 
merisationstemperatur des wenigstens einen Monomers auf^eheizt wild. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die v^Brige Suspension der Saatteilchen auf Pdyme- 
risationstemperatur aufgeheizt und das wenigstens eine Monomer mit einer Geschwindigkeit von hOchstens 1/30 
g pro g Saalpolymer pro Minute zugegeben wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von monodispersen kugelfOrmigen Polymerisaten nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Saat eine mittlere TeilchengrOBe von 0,5 bis 15 ^m besitzt und einen Quotienten aus dem 90%- 
Wert (0 (90)) und dem 10%-Wert (0 (10)) der Volumenverteilung von weniger als 2.0, beworzugt weniger als 1.5. 
aufweist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die monodisperse. kugeifOrmige Saat ein Copolymeri- 
sataus 

a) 99,5 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat und 

b) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsdurealkylesters mit einem C2- bis C22-Alkylrest ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der (Meth)acrytsaurealMester ein C2- bis C22-Ester der 
Methacrylsdure ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . dacbirch gekennzerchnet, daB in Anwesenhe'it eines Tensids polymerisiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet daB das Tensid ein Salz der SuKobernsteinsdure ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB der Initiator in einer Menge von 0,05 bis 6.0 Gew.-%. 
bezogen auf den Zulauf. eingesetzt wird. 

10. Venwendung der kugelfOrmigen Copdymerisate nach Anspruch 1 als Sintermaterial zur Herstellung von 3D-Model- 
len durch Slntern mittels Laser. 

11 . Venwendung der kugelfOrmigen Copdymerisate nach Anspmch 1 als Abstandshalter fOr RImmaterialien. 

12. Venwendung der kugelfOrmigen Copdymerisate nach Anspruch 1 als Abstandshalter in LCD-Schirmen. 

13. Venvendung der kugelfOrmigen Copolymerisate nach Anspruch 1 als Abstandshalter in Bildempfangsmaterialien 
fur anschlagfreie Druckverfehren. 
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